© BU N DESREPU BLIK © 

DEUTSCHLAND ~£)E 1 96 00 1 36 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Op) 



© Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



196 00136.6 
4. 1.96 
10. 7.97 



© Int. CI.»: 

C09D 201/02 

C09D 167/07 
C09D 177/12 
C09D 179/08 
C 09 0 4/00 
C09D 171/00 
C09O 163/10 
C09D 175/16 
C09D 133/04 
B05D 7/16 
C08J 3/24 



CO 



<© 



// C09O 7/1 2,1 7/00, C08G 63/20,63/47,63/66,63/08,63/52,63/685,69/44,73/16,63/91,B65D 23/08,25/34,C07C 69/533 



Ui 

Q 

- X 



@ Anmelder: 

BASF Lacke ■+* Farben AG, 48165 Munster, DE 



(§) Erfinder: 

Chmielewski, Oietmar, Dr., 48165 Munster, DE; 
Metsenburg, Uwe, Dr., 47259 Duisburg, DE; Blum, 
Rainer, 67069 Ludwigshafen, DE 



@ Schrumpfarm hartbare Beschichtungsmittel mit guter Haftung auf Metallsubstraten 

(§) Die Erfindung betrifft losemittelfreie, amissions- und 
schrumpfarm hartbare Beschichtungsmittel mit guter Haf- 
tung auf Metallsubstraten, enthaltend als Komponente A) 
Prapolymere mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen und als Komponente B) Prapolymere, die 
als Struktureinheitan Dihydrodicyclopentadien-EJnheiten der 
Formal (I): 



(I) * 



und/oder Oligodihydrodicycfopentadien-Einheiten der For- 
mal (II): 



(II) , 



CO 



CO 



nit n = 1 bis 10, 

aufweisen, Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen 
untar Verwendung der erfindungsgamafian Beschichtungs- 
mittel sowie die Verwendung der Beschichtungsmittel zur 
Beschichtung von Metailcontainern, insbesondera von Do- 
sen. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfmdung betrifft emissons- und schrumpfann hart bare Beschichtungsmittel mit guter Haftung auf 
Metallsubstraten, insbesondere auf WeiBbiecb, Stahlblech und Aluminium, die als Bindemittel Mischungen aus 
Prapolymeren A), die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen, vorzugsweise mindestens 
zwei Acrylund/oder Methacrylgruppen, aufweisen, sowie Prapolymeren B), die Dihydrodicyclopentadien- und/ 
oder OUgoxiihydrodicyclopentadien-Stniktureinheiten aufweisen, enthalten. 

Stand der Technik 

Strahlen- und/oder warme hart bare Lacke hlr Metallsubstrate sind ablicherweise aus Bindemittelsysteraen, 
Reaktiwerdunnern, Losemitteln, Pigmenten und Hilfsstoffen aufgebaut. 

Bekannte Bindemittelsysteme sind beispielsweise Polyester(meth)acrylate, Polyether{meth)acrylate, Uret- 
han(meth)acrylate, Epoxy(meth)acryIate und afinliche (meth)acrylierte Polymerisate, die im allgemeinen mit 
Reaktrwerdunnern, wie beispielsweise monomeren und/oder oligomeren (Meth)acrylaten auf Verarbeitungsvis- 
kositat eingestellt werden. Der Anteil an Reaktiwerdunner in ublichen Lacken betragt bis zu 50 Gew.-%. 
Nachteilig bei den Reaktiwerdunner-haltigen Systemen sind die Oberfiacheninhibierung durch Luftsauerstoff 
sowie das gesundheitsschadliche Potential der Reaktiwerdunner, wie beispielsweise Styrol, Vinyltoluol, Al- 
iylphthalat oder monomere oder oligomere (Meth)acryl- oder Vinylester, sowie der hohe Schrumpf beim 
Ausharten der Beschichtungen. 

Der hohe Schrumpf ist insbesondere Ursache fur Haftungsprobleme der Lacke auf glatten harten Substraten. 
Daher wird versucht, die Haftung mit sogenannten Haftvermittlern, wie beispielsweise sauregruppenhaltige 
Acrylate, Dimethylaroinopropylacrylat, Silane, Titanate oderThioverbindungen zu verbessern. Mit den Haftver- 
raittlern wird zwar in vielen Fallen eine gute Haftung erzielt, das Problem des Schrumpfs jedoch nicht gelost, so 
daB, durch den Schrumpf bedingt, immer Spannungen in den Verbunden zwischen Substrat und Beschichtung 
erzeugt werden, die zu Deformation und RiBbildung fuhren. 

In DE-A-43 02 327 werden strahlenhartbare Oberzugsmassen, enthaltend Oligomere mit mehreren ethyle- 
nisch ungesattigten Endgruppen sowie mehreren Harnstoff- und gegebenenfalls Urethangruppen pro MoIekQl, 
beschrieben, die zura Beschichten von Glasoberflachen, insbesondere von Glasfasern, eingesetzt werden. Als 
weiteren Bestandteil enthalten die Oberzugsmassen in einer Menge von 20 bis 50Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Oberzugsraasse, mindestens eine ethylenisch ungesattigte monomere und/oder oligomere 
Verbindung. Die beschriebenen Monomeren sind bezuglich Direr Toxizitat kritisch. 

DE-A-43 44 125 umfaBt schrumpf arme, strahlenhartbare Schutzlackierungen, enthaltend mindestens ein Pra- 
polymer mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, mindestens ein kationisch hartendes 
Epoxidharz, mindestens ein Keton- und/oder Keton-/FormaIdehydharz, 5 bis 40 Gew.-% mindestens eines 
Reaktiwerdunners sowie eine Mischung aus mindestens einem Initiator fur die Initiierung der kationischen 
Polymerisation und mindestens einem Initiator fur die Initiierung der radikalischen Polymerisation. Die be- 
schriebenen Beschichtungsmittel sind in ihrer Zusammensetzung komplex, insbesondere bezuglich der Initiator- 
mischung. . . . 

Als Alternativen zu den losemittelhaltigen Systemen sind als relativ emissionsarme Systeme Pulverlacke, 
wafirige Lacksysteme und flassige, (UY-)strahlenh art bare Lacke bekannL 

Pulverlacke weisen den Nachteil auf, daB die Forderungen nach guter Lagerstabilitat; inbesondere nach 
Blockfestigkeit, und nach gutem Verlauf beim Aufschmelzen des Pulverlacks oftmals gegenlaufig sind. Weiterhin 
von Nachteil ist, daB bei Pulverlacken eine relativ hohe Energie zum Aufschmelzen der Pulverlackteilchen 
notwendig ist f 

Die wafirigen Systeme haben zum Nachteil, daB die Verdampfung des Wasser aufwendig, insbesondere 
energieintensiv, ist und daB das Wasser meistens schadlich auf die zu beschichtenden Substrate einwirkt 

Ungesattigte Polyesterharze mit Dicyclopentadien-Struktureinheiten als Bestandteile ublicher UP-Harz-Sy- 
steme sind bekannt In der Regel enthalten solche UP-Harz-Systeme ebenfaUs monomere Reaktiwerdunner, 
wie insbesondere Styrol die bei der Verarbeitung der UP-Harze die oben genannten Probleme sowie Emissions- 
probleme verursachen. . ™„ 

In DE-A-27 08 846 wird der teilweise Ersatz des Reaktiwerdunners Styrol un ubhchen UP-Harz-Systemen 
durch spezielle Polyester mit Dicyclopentadien-Struktureinheiten beschrieben, sowie die Verwendung solcher 
UP-Harz-Systeme als Werkstoffe. Der verbleibende Rest an Reaktiwerdunner Styrol ist fur die Anwendung 
solcher Hare systeme insbesondere als emissionsarm verarbeitbare und hartbare Druckfarben aus okologischen 
Griinden und aus Grunden der Schadstoffbelastung am Arbeitsplatz bedenklich. 

DE-A-31 07 450 umfaBt ungesattigte Polyester mit Oligomeren des Dicyclopentadiens als Endgruppen, die als 
Losungen in ethylenisch ungesattigten Monomeren zur Herstellung von Formkorpern und Uberzugen verwen- 
det werden. Die als Reaktiwerdunner eingesetzten ethylenisch ungesattigten Monomeren sind im allgemeinen 
probleraatisch wegen ihres hohen Dampfdrucks bei Raum- und Verarbeitungstemperatur und der damn verbun- 
denen Emissionsprobleme. t _ 

EP-A-0 101 585 beschreibt ungesattigte Polyesterharze, die durch Addiuon von Cyclop entadien an die Dop- 
pelbindungen der ungesattigten Einheiten des Polyesters modifiziert und dann in Vinylmonomeren als Reaktiv- 
verdunner gelost werden. . 

Wiedemm problematisch aus okologischer und toxikologischer Sicht ist der Einsatz von Vinylmonomeren als 
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Reaktiwerdunner. 

Aufgabe und Losung 

Aus dem Stand der Technik resultierte also die Aufgabe, Bindemittel fur Beschichtungsmittel, besonders fur 5 
Metallsubstrate, bereitzustellen, die einen geringen Scbmrapf aufweisen, die in ihrem Aufbau vergleichsweise 
einfach und die weitestgehend frei von Losemitteln und/oder Reaktivverdunnern sind. Weiterhin sollen solche 
Bindemittel die fur Metallbeschichtungsmittel geforderten Eigenschaften besitzen, wie beispielsweise gutes 
Aufnahmevermogen fur Pigmente und/oder Farbstoffe, Lagerstabilitat, ausreichende Verarbeitungszeiten und 
eine gute Verarbeitbarkeit. 10 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB Idsemktelfreie und weitestgehend reaktiwerdunnerfreie, emis- 
sions arm und schrumpfann hartende Beschichtungsmittel bereitgestellt werden kdnnen, wemTals Bindemittel 
Kombinationen aus Prapolymeren A) mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, vor- 
zugsweise mindestens zwei (Meth)acrylgruppen, und aus Prapolymeren B), die als Struktureinheiten Dihydrodi- 
cyciopentadienyl-Einheiten der Formel (I) und/oder Oligodihydrodicyclopentadienyl-Einheiten der Forme! (II) 15 
enthalten, eingesetzt werden: \ 




25 




<H) , 



30 



mitn 1 bis 10. 

Bevorzugt enthalten die erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 35 
bis 80 Gew.-%, der Prapolymeren A) und 2 bis 95 Gew.-°/o, besonders bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, der Prapoly- 
meren B), jeweils bezogen auf das BeschichtungsmitteL 

Weiterhin konnen ira Beschichtungsmittel vorzugsweise anwesend sein: 

C) 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, mindestens eines 40 
Initiators zur Initiierung der radikalischen Polymerisation, 

D) 0 bis 30 Gew.-<Vb, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-^o, bezogen auf das Beschichtungsmittel, mindestens eines 
Reaktiwerdurmers, . 

E) 0 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-°/o, bezogen auf das Beschichtungsmittel, Pigmente und/ 

oder Fullstoff e, so wie . . 45 

F) 0 bis I0 Gew.-%, vorzugsweise I bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, ubiiche Additive 
und/oder Hilfsstoffe, 

Vorzugsweise sind die in der Komponente B) enthaltenen Dihydrodicyclopentadienyl-Einheiten und/oder die 
Oligodihydrodicyclopentadienyl-Einheiten Ester des Dihydrodicyclopentadienols gemaB Formel (III) oder Ester 50 
des Oligodihydrodicyclopentadienols gemaB Formel (IV): 
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(HI), 



10 



15 




(XV), 



mit n = 1 bis 10. 

20 Besonders bevorzugt sind als Dihydrodicyclopentadien-Einheiten und/oder als OUgodUiydrodicyclopenta- 
dien-Einheiten Halbester des Dihydrodicyclopentadieaols mit Maleinsaure und/oder Fumarsaure gemaB For- 
me! (V) oder Halbester des Oligodihydrodicyclopentadienols mit Maleinsaure und/oder Fumarsaure gemaB 
Formel(Vl): 



25 



30 




C-C -OH 
tt 
D 



(V) , 



35 



40 



(VX) 



mit n = 1 bis 10. . . 

Bevorzugt sind die Prapolymeren B) gesattigte und/oder ungesattigte Polyesterharze, die die Struktureinnet- 
45 ten der Forraeln (I) bis (VI) enthalten. 

Weiterhin bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder 
Polyole, die aikoxyliert, vorzugsweise ethoxyUert und/oder propoxyliert, sind, beispielsweise abgeleitet von 
Polyethylenojrid, Polypropylenoxid oder Polytetrahydrofuran, als StruktureinJieiten. 

In einer weheren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die gesattigten und/oder ungesattig- 
50 ten Polyesterharze B) Mono- und/oder Polyole, die Polyestereinheiten, beispielsweise Polycaprolacton, aufwei- 
sen, als Struktureinheiten. 

Vorzugsweise enthalten die ungesattigten Polyesterharze B) ethylenisch ungesattigte Polymerbausteme, wie 
bevorzugt Maleinsaure und/oder Fumarsaure. 

Bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder Polyole, die 
55 Imidgruppen aufweisen, als Strukturelemente. 

Weiterhin bevorzugt enthalten die gesattigten und/oder ungesattigten Polyesterharze B) Mono- und/oder 
Polycarbonsauren, die Imidgruppen aufweisen, als Strukturelemente. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Prapolymeren B) bis zu 100 
Gew.-%, bezogen auf die Prapolymeren B), niedermolekulare Veresterungsprodukte B') mit den (Oligo)dihydro- 
w dicyclopentadien-Struktureinheiten der Formeln (III) bis (VIX wobei die Veresterungsprodukte eine niedrige 
Viskositat und einen hohen Siedepunkt aufweisen. 

Von der vorliegenden Erfindung weiterhin umfaBt sind Verfahren zur Hersteilung von Beschicntungen, 
insbesondere auf Metallcontainern, bei denen die zuvor beschriebenen Beschichtungsmittel durch Bestrahlung 
und/oder thermisch bei Temperaturen zwischen 80 und 300 Grad ausgehartet werden, gegebenenfalls in Anwe- 
gs senheit von Initiatoren C). i 

Von der Erfindung ebenfalls umfafit ist die Verwendung der erfindungsgemafien Beschichtungsmittel zur 
Lackierung, Beschichtung und zum Bedrucken von Metallsubstraten, insbesondere Metallcontauiern, wie bei- 
spielsweise Dosen a us Me tall, insbesondere aus Aluminium, Stahlb lech oder WeiBblech. 
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Durchfuhrung der Erfradung 

Die Komponente A) des Beschichtungsraittels 

AIs Komponente A) sind Prapolymere geeignet, die raindestens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen pro 
Molekul aufweisen. AIs Grundgerust konnen die unterschiedlichsten Harze eingesetzt werden. Bevorzugt Ieiten 
sich die Doppeibindungen von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, bevorzugt von der Acryl- und/oder der 
Methacrylsaure und besonders bevorzugt von der Acryisaure ab. Daher sind als Komponente A) beispieisweise 
Polyesteracrylate, Poiyetheracrylate, Epoxidacrylate, Urethanacryiate oder acryioylgruppenhaltige Acryiatpo- 

lyi Die ab^omponente A) einsetzbaren Urethanacryiate sind bekannt und beispieisweise in der EP-B-0 167 199 
und der EP-B-0 204 161 beschrieben. Sie konnen durch Umsetzung eines Di- und/oder Polyisocyanats mit einem 
Kettenverlangerungsmittei aus der Gruppe der Diund/oder Poiyote, Di- und/oder Poiyamine, Di- und/oder 
Polythiole sowie Alkanolamine und anschliefiende Umsetzung der restlichen freien Isocyanat gruppen mit min- 
destens einem Hydroxyalkyiacrylat oder Hydroxyalkyiester anderer ethylenisch ungesattigter Carbonsauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmittei Di- und/oder Polyisocyanat und Hydroxyalkyiester einer ethyl^- 
nisch ungesattigten Carbonsaure werden dabei so gewahit, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu 
den reaktiven Gruppen des Kettenveriangerungs mitt els (Hydroxyl-, Amino- bzw. Mercaptogruppen) zwischen 
3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 Hegt und daB die Hydroxyl gruppen der Hydroxylalkylester der ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren in stochiometrischer Menge bezuglich der noch freien NCO-Gruppen des Prapoly- 20 
meren aus Isocyanat und Kettenverlangerungsmittei vorliegen. 

AuBerdem ist es moglich, die Polyurethanacrylate A) herzustellen, indem zunachst ein Ted der NCO-Gruppen 
eines Di- und/oder Polyisocyanats mit mindestens einem Hydroxyalkyiester einer ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure umgesetzt wird und die restlichen Isocyanatgruppen anschlieBend mit dem Kettenverlangerungs- 
mittei umgesetzt werden. Auch in diesem FaU geiten die oben angegebenen Aquivalentverhaltnisse. 

Selbstverstandlich sind auch samtliche Zwischenfonnen dieser beiden Verfahren moglich. Beispieisweise kann 
ein Tea der Isocyanatgruppen eines Diisocyanats zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, anschlieBend kann 
ein weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxylalkylester einer ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
re und im AnschluB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werden. 

Diese verschiedenen Herstellverfahren der Polyurethanacrylate sind bekannt (vergl beispieisweise EP- 30 
B-0 204 161) und bediirf en daher keiner genaueren Beschreibung. 

Die als Komponente A) geeigneten Epoxidacrylate sind ebenfalis bekannt und im Handel erhaltlicn. Sie 
konnen erhalten werden durch Anlagerung von Acryisaure an Epoxidharze, beispieisweise an Epoxidharze auf 
Basis Bisphenol-A oder andere handelsubliche Epoxidharze. m 

Weiterhin ist es moglich, als Komponente A) ethylenisch ungesattigte, bevorzugt acryloxygruppennaltige, 35 
Acrylatcopolymerisate einzusetzen. Diese ungesattigten Copolyraerisate konnen erhalten werden durch Umset- 
zung eines Copolymerisats mit funktionellen Gruppen, wie beispieisweise Hydroxyl-, CarboxyN, Amino-, Thiol-, 
Epoxid- und/oder Isocyanatgruppen, rait Verbindungen, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppel- 
bindung sowie eine gegeniiber den funktioneUen Gruppen des Copolymerisats reaktionsfahige Gruppe aufwei- ^ 

^Geeignete ethylenisch ungesattigte Acrylatcopolymerisate konnen beispieisweise erhalten werden durch 
Addition eines ethylenisch ungesattigten Isocyanats, eines Anhydrids einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder eines aquimolaren Additionsprodukts einer ethylenisch 
ungesattigten hydroxyl gruppenhaltigen Verbindung und einer Diisocyanatverbindung an em hydroxylgruppen- 
haltiges Acrylatharz. . . 

Geeignete ethylenisch ungesattigte Acrylatcopolymerisate A) konnen beispieisweise auch erhalten werden 
durch Umsetzung eines carboxyigruppenhaltigen Acrylatharzes rait ethylenisch ungesattigten Verbindungen, 
die auBerdem noch eine gegeniiber Car boxy I gruppen reaktionsfahige Gruppe aufweisen, wie beispieisweise 
Hydroxyalkyiester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren oder epoxidgruppenhahige ethylenisch ungesattigte 
Verbindungen, wie z. B. GIycidyl(meth)acrylat . . . , . . 50 

Weiterhin konnen auch epoxidgruppenhaitige Acrylatharze mit ethylenisch ungesattigten Verbindungen 
umgesetzt werden, die eine gegeniiber Epoxidgruppen reaktive Gruppe aufweisen, wie 2. B. ethylenisch ungesat- 
tigte Carbonsauren. . . , , 

Als Komponente A) werden bevorzugt acrylmodifizierte Polyester eingesetzt- Diese Polyester sind durch 
verschiedene Methoden hersteUbar. Beispieisweise kann Acryisaure oder eine andere ethylenisch ungesattigte 55 
Carbonsaure direkt als Saure komponente beim Aufbau der Polyester eingesetzt werden. Daneben besteht die 
Moglichkeit, Hydroxyalkyiester der (Meth)acryl saure oder anderer ethylenisch ungesattigter Carbonsauren als 
Alkoholkomponente direkt beim Aufbau der Polyester einzusetzen 

Bevorzugt werden die acrylmodifizierten Polyester jedoch durch AcryUerung von Polyestern hergesteUt 
Beispieisweise konnen zunachst hydroxylgruppenhaltige Polyester aufgebaut werden, die dann nut Acrylund/ so 
oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Es konnen auch zunachst carboxyigruppenfaaltige Polyester aufgebaut 
werden, die dann mit einem Hydroxyalkyiester der Acryl- und/oder Methacrylsaure umgesetzt werden. Nicnt 
umgesetzte (Meth)acrylsaure kann durch Auswaschen, Destillieren oder bevorzugt durch Umsetzen mit einer 
aquivalenten Menge einer Mono- oder Diepoxidverbindung unter Verwendung geeigneter Katalysatoren, wie 
z. RTriphenylphosphan, aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden > « 

Bezuglich weiterer Einzelheiten zur HersteUung der als Komponente A) geeigneten Polyesteracrylate sei 
insbesondere auf die DE-A-33 16 593 und die DE-A-38 36 370 sowie auch auf die EP-A-0 054 105, die DE-AS- 
20 03 579 und die EP-B-0 002 866 verwiesen. Beispiele fur als Komponente A) geeignete Polyesteracrylate sind 
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die unter folgenden Markenn^^n ira Handel erhaltliche Produkte: verschiSeiie Laromer®-Typen der Firma 
BASF AG, wie beispielsweise Laromer® LR 8799, Laromer® LR 8828, Laromer* LR 8800, Laromer® PE 55F, 
Laromer* PE 46 und Laromer® E 55W, sowie Oligomer AS-X95 und Oligomer AS-X6 der Firma Hans Rahn & 
Co, Zurich. 

Selbstverstandlich konnen als Komponente A) auch Mischungen verschiedener Prapolymerer eingesetzt 

werden. . 

Die Komponente A) wird in den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln m emer Menge von 5 bis 
95 Gew.-%, vorzugsweise 1 0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, eingesetzt. 

Die Komponente B) des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels 

Als erfindungswesentlichen Bestandteil enthalten die Beschichtungsmittel neben den Praporymeren A) Prapo- 
lymere B), die als Struktureinheiten Dihydrodicyclopentadienyl-Struktureinheiten der Formel (I) oder OUgodih- 
ydrcKlicydopentadienyl-Struktureinheiten der Formel (II) enthalten. 

Die Dihydrodicyclopentadienyl- und die OUgodihydrodicyclopentadienyl-Struktureinheiten der Formeln (I) 
bis (VI) leiten sich allesamt vom Ausgangsstoff Dicyclopentadien ab, das seinerseits ein Dimerisierungsprodukt 
des Cyclopentadien ist (zur Synthese des Cyclopentadien vergleiche beispielsweise UUmanns Enzyklopadie der 
technischen Chemie, 4. AufL, Band 9, Seiten 699 bis 704, Verlag Chemie, Weinheim, 1975). 

Das Cyclopentadien dimerisiert spontan bei Raumtemperatur zu Dicyclopentadien. Bei Temperaturen ober- 
halb 100 Grad C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 170 und 300 Grad und unter Druck, reagiert 
Cyclopentadien mit sich selbst uber Dicyclopentadien als Zwischenstufe zu Oligodicyclopentadien nach dem 
Mechanismus der Dieis-Alder-Reaktion. Bei Zusatz von Katalysatoren, wie beispielsweise die Halogenide von 
Aluminium, Antimon, Bor, Eisen, Wismut oder Zinn, polymerisiert Cyclopentadien in Abwesenheit von Sauer- 
stoff zu Polycyclopentadien mit Molekulargewichten bis uber 10.000 Dalton. 

Die in Komponente B) anwesenden Dihydrodicyclopentadien- und/oder Oligodihydrodicyclopentadien-Ein- 
heiten lassen sich auf das entsprechende Dihydrodicyclopentadienol der Formel (VII): 
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30 " (VII), 

oder auf das entsprechende OUgodihdrodicyclopentadienol der Formel (VIII): 




(VIII) , 

■*n 

mit n = 1 bis 10, 

zuriickfuhren. . , _ „ ,. . 

Die Verbindungen der Formeln (VII) und (VIII) sind beispielsweise aus Dicyclopentadien bzw. Oligodicyclo- 
pentadien durch, gegebenenfalls saurekatalysierte Anlagening von Wasser zugangiich und kommerzieu verfug- 
bar. Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Komponente B) konnen die (Oligo)dihydrodicyclopentadienote 
der Formeln (VII) und (VIII) auch fur sich allein genommen als Synthesebaustein eingesetzt werden. 

Die Struktureinheiten der Formeln (III) bis (IV) sind vorzugsweise erhaltlich durch Umsetzung des Dicyclo- 
pentadiens bzw. des Oligodicyclopentadiens rait Sauren bzw. deren Anhydriden, bevorzugt mit Carbonsauren, 
besonders bevorzugt mit Polycarbonsauren bzw. deren Anhydridea Ganz besonders bevorzugt als Satire wird 
Malein- und/oder Fumarsaureanhydrid in solchen Mengen eingesetzt, daB die entsprechenden Halbester der 
Formeln (V) und (VI) als Struktureinheiten erhalten werden. Zur Herstellung der Synthesebausteine gemaB den 
Formeln (III) bis (VI) wird bevorzugt das Dicyclopentadien bzw. das Oligodicyclopentadien mit dem (Poly)car- 
bonsaureanhydrid in Gegenwart von Wasser bei vorzugsweise erhdhter Temperatur umgesetzt 

Selbstverstandlich konnen die estergmppenhaitigen Strukturbausteine (III) bis (VI) auch durch die Umset- 
zung des entsprechenden Dihydrodicyclopentadienols (VII) bzw. des entsprechenden OUgodihydrodicyclopen- 
tadienols (VIII) mit Sauren, bevorzugt rait Carbonsaure, besonders bevorzugt mit Polycarbonsauren und ganz 
besonders bevorzugt mit Malein- und/oder Fumarsaure bzw. insbesondere deren Anhydriden, erhalten werden. 

Geeignete Polycarbonsauren, die auch als alleiniges Strukturelement neben den erfindungsgemaBen Struktur- 
elementen am Aufbau der als Komponente B) bevorzugten ungesattigten und/oder gesattigten Polyester 
beteUigt sein konnen, sind neben der bevorzugt eingesetzten Malein- und/oder Fumarsaure beispielsweiser 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydround/oder Hexahydrophthalsaure, Endomethylente- 
trahydrophtfaalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Trimelhthsaure, Py- 
romellithsaure, Di- und/oder Polycarbonsaure mit ethylenischen ungesattigten Struktureinheiten, wie beispiels- 
weise Itaconsaure, Aconitsaure, ein- oder mehrfach ungesattigte Fettsauren, wie z. B. KokosnuBol-, ErdnuBol-, 
Ricinusol-, Holzdl-, Sojabohnenol-, Leinol-, Baurawollsaatol- oder Safflorolfettsauren, bzw. die Anhydride der 
genannten Polycarbonsauren, sofern synthetisierbar. * . . 

Die Einfuhrung der Dihydrodicyclopentadien- und/oder der Oligodlhydrc^hcyclopentadien-Strukrureuiheiten 
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gemaB den Formeln (I) und (II) in die als Komponente B) bevorzugten gesattigten und/oder ungesattigten 
Polyester erfolgt bevorzugt durch die Mitverwendung der Esterderivate der (OUgo)dihydrodicyclopentadien- 
Struktureinheiten gemaB den Formeln (V) und (VI). 

Die Synthese der als Komponente B) bevorzugten gesattigten und ungesattigten Polyester erfolgt nach deh 
bekannten Verfahren des Standes der Technik, in der Kegel durch Polykondensation von Di- und/oder Polyolen 5 
und Di- und/oder Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden bei erhohter Temperatur. Weiterhin kann es 
vorteilhaft sein, anstelle der Di- und/oder Polycarbonsauren deren Ester mit niederen Aikoholen einzusetzen 
und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen herzustellen, weil solche Umesterungen in 
einigen Fallen schneller ablaufen als die vergleichbare Veresterungsreaktion. 

Zur Regelung des Molekulargewichts der als Komponente B) bevorzugten Polyester konnen monofunktionel- 10 
le Verbindungen, wie z. B. AJkohole, wie beispielsweise Butanol, Hexanol oder auch (Oligo)dmydrodicyclopenta- 
dienol, monofunktionelle Amine, wie beispielsweise Propylamin oder Anilin, sowie mouofunktionelle Carbon- 
sauren, wie beispielsweise Essigsaure oder Benzoesaure, eingesetzt werden. 

Durch die (Mit)verwendung di- und/oder polyfunktioneller Amine, wie beispielsweise Ethylendiamin, Propy- 
lendiamin- 1,2 und - 13, Hexamethylendiamin, Phenylendiamine oder Melamin, konnen auch Polyester mit Amid- 15 
gruppen als Komponente B) erhalten werdea ! 

Die Einfuhrung von Amid- oder auch Imidstrukturen in die bevorzugten Polyester B) ist beispielsweise aus 
DE-A-15 70 273 und DE-A-17 20 323 bekannt Solche Polyesteramide oder Polyesterimide konnen besondere 
Anforderungen, wie z. B. erhohte Warmebestandigkeit in einigen Fallen besser erfQIlen als Polyester B), die 
ausschiieBlich Polyol- und Polycarbonsaureeinheiten aufweisen. 20 

Fur die Synthese der als Komponente B) bevorzugten Polyester geeignete Di- und/oder Polyole sind bei- 
spielsweise: Ethytenglykol, Propandiol-1,2 und -13, Butandiol-1,2, -13 und -1,4, 2-Ethylpropandiol-13, 2-EthyI- 
hexandiol-1,6, 13-NeopentyIglykol, 2£-DimethyIpentandioM3, Hexandiol-1,6, Cyclohexandiol-12 und 1,4, 1,2- 
und l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Adipinsaure-bis-(ethylengiykol)ester, Etheralkohole, wie Di- und Triet- 
hylenglykol oder Dipropylenglykol, Bisphenole, perhydrierte Bisphenole, Butantrio 1-1,2,4, Hexantriol-l,2,6,Tri- 25 
raethylolethan,Trimethylolpropan, Trimethylolhexan, Glycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Mannit und Sor- 
bin 

Weiterhin konnen als Di- und/oder Polyolbausteine oligomere und/oder polymere Di- und/oder Polyole 
eingesetzt werden, wie beispielsweise: hydroxy Igruppenmodifizierte Polybutadiene, hydroxyigruppenhaltige 
Polyure thane oder hydroxyigruppenhaltige Epoxydharze. Von besonderer Bedeutung sind auch alkoxyiierte Di- 30 
und/oder Polyole, wie beispielsweise die Ethoxylierungs- oder Pro poxy lierungsprodukte der genannten Di- 
und/oder Polyole. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfmdung werden die als Komponente B) bevorzugten Polyester 
foIgendermaBen hergestellt: 

In einer ersten Stufe wird ein Polyesterharz, Polyesteramidharz oder Polyesterimidharz (Prapolyester) syntheti- 35 
siert, das keine Struktureinheiten der Formel (I) und der Formel (II) dafur aber einen OberschuB an freien 
Saurengruppen, bedingt durch ein spezifisches Vernal tnis von Hydro xyl- zu Sauregruppen wahrend der Poly- 
estersynthese, aufweist. 

In der folgenden Stufe wird der Prapolyester mit Dicyclopentadien, gegebenenfalls in Anwesenheit von 
Katalysatoren polymeranalog zu den Polyestern B) mit den Struktureinheiten der Formel (I) und/oder (II) 40 
umgesetzt. Bei ungesattigten Prapolyestern mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen tritt als Nebenreak- 
tion die Addition von Cyclop entadi en an die Doppelbindungen auf, was beispielsweise bei Maleinsaureeinheiten 
zu der Bildung voq Endomemylentetrahydrophthalsaure-Stniktureinheiten fuhrt. 

Die Synthese von Polyestern B), die speziellen Anforderungen genugen, wie beispielsweise an Harte, Elastizi- 
tat oder Verarbeitungsviskositat, erfolgt nach dem Fachmann bekannten Regeln. So kann beispielsweise die 45 
Elastizitat der Polyester durch die Kettenlange der eingebauten Polyole und/oder Polycarbonsauren zwischen 
den Ester- Verknupfungspunkten variiert werden: z, B. sind Polyester mit Hexandiol- und/oder Adipinsaure- 
Bausteinen elastischer als Polyester mit Ethyl englykolund/oder Phthalsaure-Bausteinen. 

Weiterhin ist dem Fachmann bekannt, daB durch den Einbau tri- oder mehrfunktioneller Polyole und/oder 
Polycarbonsauren und die da mit verbundene Einfuhrung von Verzweigungspunkten im Polyestermolekul, die so 
Eigenschaften, insbesondere die Viskositat, der Polyesterharze B) maBgeblich beeinflufit werden kann. 

In der Regel sind die (OIigo)cahydrodicyciop entadi en- Verbindungen der Formeln (V) bis (VII) aufgrund ihres 
beziiglich der Polykondensationsreaktion monofunktionellen Charakters terminale Gruppen im Polyestermole- 
kul B) und verringern damit die Reaktivitat der wachsenden Polyestermolekule beim Aufbau hochmolekularer 
Polyester. Eine Erhohung der Reaktivitat der wachsenden Polyestermolekule durch Einsatz beispielsweise von 55 
Polyolen fuhrt zu Polyestern mit ungeeignet hoher Viskositat 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Komponente B) neben den beschriebenen 
Prapolyraeren B) bis zu 100 Gew.-^o, bezogen auf B), niedermolekulare Veresterungsprodukte B') mit (OIigo)di- 
hydrocUcyclopentadien-Struktureinheiten der Formeln (III) und/oder (IV) und/oder Halbester der Formeln (V) 
und/oder (VI), wobei die Veresterungsprodukte eine niedrige Viskositat und einen hohen Siedepunkt aufweisen. 60 

Die niedermolekularen Veresterungsprodukte B f ) konnen beispielsweise durch Umsetzung der (OHgo)dihy- 
drodicyciopentadien-Verbindungea der Formeln (V) bzw. (VI) mit monofunktionellen und/oder polyfunktionel- 
len Aikoholen hergestellt werden. 

Hierbei konnen als monofunktioneUe Alkohole (Monooie) beispielsweise Butanol, Hexanol, Polyethylengly- 
kolraonoalkylether oder PoIypropyienglykolmonoaJkylether verwendet werden. 65 

Beispiele fur poIyfunktioQelle AJkohole (Polyole) sind die schon oben bei der Polyestersynthese genannten 
Polyole, insbesondere Butandiol Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Verbindungen mit noch 
hoherer Hydroxyfunktionalitat. 
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Als Polyolkomponenten vort^Konderer Bedeutung sind auch die Aikoxylieroigsprodukte, speziell die Ethox- 
ylierungs- und/oder die Pro poxy lierungsprodukte, solcher Polyole, sowie Polyesterpolyole, beispielsweise Poly- 
capronlacton, oder Polyetherpolyole, beispielsweise auf Basis Polyethylenoxid, Polypropyienoxid oder Polyte- 
trahydrofuran, deren Veresterung rait den (Oligo)dihydtodicyclopentadien-Verbindungen der Formeln (V) und 
(VI) zu Estern mit niedriger Viskositat fuhrt. Durch die Art der Alkoxylieningsmittel und den Alkoxylierangs- 
grad lassen sich auch Eigenschaften der resultierenden geharteten Filme, wie beispielsweise Harte, Abriebf estig- 
keit, Flexibititat und Gleitfahigkeit, steuern, 

Die Polyole konnen auch ausschlieBlich mit den (Oligo)dihydrodicyclopentadien-Verbindungen der Formeln 
(V) und (VI) verestert sein, wobei die restlichen Hydroxylgruppea des Polyols frei bleiben oder verestert, 
verethert oder mit anderen mit Hydroxylgruppen reagierenden Stoffen, wie beispielsweise Isocyanate oder 
Epoxide, umgesetzt werden. 

Weiterhin konnen die niedermolekularen Veresterungsprodukte B') beispielsweise durch Umsetzung des 
(Oligo)dihydrodicyclopentaaenols der Fonnel (VII) bzw. (VIII) mit Mono- und/oder Polycarbonsauren herge- 
stellt werden. 

Beispielhaft fur Moncarbonsauren seien genannt: Essigsaure, Propionsaure, Hexansaure, Benzoesaure sowie 
bevorzugt monofunktionelle ein- oder mehrfach ungesattigte Fettsauren, wie schon zuvor angefuhrt, oder 
andere ein- und mehrfach ungesattigte monofunktionelle Carbonsauren, bzw. deren Ester und/oder deren 
Anhydride. 

Fur die Veresterung geeignete Polycarbonsauren sind beispielsweise: Phthalsaure, Isophthalsaure, Terepht- 
halsaure, Tetrahydro- und/oder Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Malonsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Triraellithsaure, Pyromellithsaure, sowie bevorzugt 
Diund/oder Polycarbonsauren mit ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, wie Itaconsaure, Aconitsaure, 
ein- und mehrfach ungesattigte Verbindungen mit mindestens zwei Carboxylgruppen und besonders bevorzugt 
Maleinund/oder Fumarsaure, sowie die Ester und Anhydride der genannten Verbindungen. 

Die eingesetzten niedermolekularen Veresterungsprodukte konnen fur sich allein genommen als Komponen- 
te B') eingesetzt werden oder im Gemisch mit den oben genannten bevorzugten Polyestern B), die vorzugsweise 
(OUgo)dihyd>ocU(^clopentad^en-Stniktureinheiten enthalten und die im allgemeinen eine hohe Schmelzeviskosi- 
tat aufweisen. 

Im Gemisch mit hochmolekularen Polyestern B) bewirken die niedermolekularen Veresterungsprodukte B') 
eine Absenkung der Verarbeitungviskositat und fungieren gleichzeitig als zusatzlich hochwirksame Vernet- 
zungsmitteL Gegenuber den Qblichen Reaktiwerdunnern haben die niedermolekularen Veresterungsprodukte 
BO den Vorteil des hohen Siedepunkts und damit der niedrigen Fluchdgkeit bei gleichzeitig hoher Vernetzungs- 
wirksarakeit. 

Die Komponente B) wird in den erfmdungsgemaBen Beschichtungsmitteln in einer Menge von 2 bis 
95 Gew.Vo, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-<>/o, bezogen auf das Beschichtungsmittel, eingesetzt. 

Die Komponenten C) bis F) 

Die erfindungsgemaSen strahlenhartbaren Beschichtungsmittel enthalten als Komponente C) 0 bis 
10 Gew.-Vo, vorzugsweise 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel Initiatoren zur Katalysierung 
der radikalischen Polymerisation. 

Dabei sind die Initiatoren im allgemeinen Verbindungen, die photolytisch und/oder thermisch Radikale zur 
Initiierung der radikalischen Polymerisation bilden. 

Zur photolytischen Initiierung der radikalischen Polymerisation geeignet sind beispielsweise Benzoin, Benzoi- 
nether, substituierte Benzoine, Alkylether von substituierten Benzoinen, wie z. B. alp ha-Methylbenzoinalkyl et- 
her oder alpha-Hydroxymethylbenzoinalkylether; Benzile, Benzilketale, wie z, B. Benzildimethylketal oder Ben- 
zilmethyibenzylketal; Initiatoren auf Keton-Basis, wie z. B. Acetophenon und seine Derivate, wie Diethoxyace- 
tophenon oder m-Chioracetophenon, Benzophenon und seine Derivate, wie 4,4'-DimethyIaminobenzophenon 
oder 4,4'-Diemylaminobenzophenon, Propiophenon, Hydroxycyctohexylphenylketon, 2-Hydroxy-2-methyi- 
1-phenylpropan-l-on; Antrachinon und seine Derivate sowie Thioxanton und seine Derivate sowie auch Mi- 
schungen verschiedener Initiatoren. 

Zur thennischen Initiierung der radikalischen Polymerisation geeignet sind beispielsweise an sich bekannte 
Peroxide, Hydroperoxide, Azoverbindungen oder thermolabile C-C- Verbindungen, wie beispielsweise hoch- 
substituierte Ethane. 

Die Beschichtungen konnen aber auch thermisch und/oder mittels UV- oder Elektronenstrahlung, bevorzugt 
UV-Strahlung, ohne Verwendung von Photoinitiatoren ausgehartet werden. 

Weiterhin konnen bei der Hartung der erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel Gemische aus thermischen 
und photolytischen Initiatoren eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls enthalten die erfmdungsgemaBen Beschichtungsmittel in untergeordneten Mengen von 0 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungsmittel, mindestens einen Reaktiv- 
verdunner D), der beispielsweise zur Einstellung der Viskositat des Beschichtungsmittels und/oder zur Erhohung 
der Reaktivitat des Beschichtungsmittel eingesetzt werden kann. Die Komponente D) wird vorzugsweise in 
solchen Mengen eingesetzt, daS die erftndungsgemafien Beschichtungsmittel hinsichtlich Direr toxikologischen^ 
und okologischen Wirkung unbedenklich bleiben. . . 

Als Komponente D) beispielsweise geeignet sind Acrylate und Methacrylate, die radikalisch polymensierbar 
sind und die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen, Vinyl- und Allylmonomere, Vinylether, 
N-Vinylmonomere, epoxidierte 1,2-Olefine und/oder gesattigte, niedrigviskose Verbindungen, die mindestens 
eine gegenuber den funktionellen Gruppen des Bindemittels (Komponente A) und/oder Komponente B)) 
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reaktive Gruppe aufweisen. 

AJs Beispieie fur geeignete Monomere D) seien Ethoxyethoxyethylacrylat, N-Vuiylpyrrolidon, Phenoxyethyl- 
acrylat, Draiethyiaminoethylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Butoxyethylacrylat, Isobornylacrylat, Dimethylacryla- 
mid, 2-AcetoxyethylmethacryIat, Diacetonacrylamid, Butylacrylat, Glycidyiacrylat, Glycidylmethacrylat, Cycloh- 
exylacrylat, Phenylacrylat und te rt- Butylacrylat genannt. 5 

Geeignet sind ferner Di-, Tri- und/oder Polyacrylate, wie beispielsweise Butandioldiacrylat, Trimethylolpro- 
pantrioldi- und -triacrylat, Pentaerythritdi-, -tri- und tetraacrylat, Glycerindi- und -triacrylat, 1,6-Hexandioldia- 
crylat, Tetraethylenglykoldiacrylat, Diethylengiykoldiacryiat, Diethylenglykoldimethacrylat, Ethyienglykoldi- 
acrytat, Neopentylglykoldiacrylat, Trimethyloletfaantriacrylat sowie Triacrylat-OIigomere, beispielsweise mit 
Acrylsaure verestertes propoxyiiertes Glycerin, z. B. mit im statistischen Mittel 3 Doppelbindungen pro MolekQl, io 
einem Doppelbindungsaquivalent von 160 Dalton und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 480 
Dalton, das im Handel unter der Bezeichnung "OTA 480" der Firma UCB Chemie GmbH, Drogenbos, Belgien . 
erhaltlich ist, sowie z, B. ein alkoylierter tetrafunktioneUer AcryUaureester mit einem Doppelbindungsaquivalent 
von 145 Dalton, der unter der Bezeichnung "MONIGOMER PPTTA* der Flrma Hans Rahn & Co, Zurich im 
Handel erhaltlich ist. *5 

Geeignet als Komponente D) sind ferner die in der EP-A-0 250 631 beschriebenen, langkettigen Unearen 
Diacryiate mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 400 bis 4000 Dalton, bevorzugt von 600 bis 
2500 Dalton. Beispielsweise konnen die beiden Acrylatgruppen durch eine Polyoxybutylenstruktur getrennt sein. 
Einsetzbar sind aufierdem 1,12-Dodecandioldiacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Mol Acrylsaure mit 1 
Mol eines Dimerfettalkohols, der im allgemeinen 36 C-Atome aufweist. 20 

Weiterain sind als Komponente D) audi gesattigte niedrigviskose Verbindungen geeignet, die mindestens eine 
gegenuber den funktionellen Gruppen der Komponenten A) und/oder B) reaktive Gruppe aufweisen, wie z. B. 
Alkohole, Diole, Lactone oder andere cydische Ester sowie geradkettige Diepoxide und ahnliche. Diese konnen 
auch in Kombination mit ungesattigten Monomeren und/oder Oligomeren als Komponente D) eingesetzt 

werden- . 25 

Als Komponente E) enthalten die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel gege bene nf alls an sich ubliche 
Pigmente, und/oder Fuilstoffe in Mengen von 0 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 
das BeschichtungsmitteL t . 

Obliche farbgebende Pigmente und/oder Fuilstoffe sind beispielsweise Anorganica, wie Utandioxide, Eisen- 
oxide, S Uiciumdioxide, Aluminiumsilikat, Blei- und Ghromatverbindungen, Bariumsulf at, Glimmer, Talkum, Kao- 30 
lin oder Kreide, sowie Organica, wie RuBe, Azofarbstoff-Pigmente oder Phmalocyaninfarbstoff- Pigmente. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel gege benenf alls Additive und/oder HUfsstof- 
fe F) in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-^o, bezogen auf das BeschichtungsmitteL 

Beispieie fur Additive und/oder Hilfsstoffe sind: Verlaufsmittel, wie Siliconole, Weichmacher, wie Phosphor- 
saure- oder Phthalsaureester mit langkettigen Alkylstibstituenten, Mattierungsmittel oder LichtschutzmitteL 35 

Herstellung und Anwendung der erfindungsgemafien Beschichtungsmittel 

Ein wichtiges Merkmal der vorliegenden Erfindung ist die Einstellung der teraperaturabhangigen Viskositat 
der Beschichtungsmittel, die durch die spezifische Auswahl der genannten Bindemittel erreicht wird Durch die 40 
niedrige Viskositat und die hohe vernetzende Reaktivitat der(O0go)dihydrodicyclopentadien-Struktureinheiten 
der Bindemittel bedingt, werden Beschichtungsmittel zur Verfflgung gestellt, die ohne die ublichen Reaktiwer- 
dunner, wie beispielsweise Styrol, Vinyitoluole, alpha-Methyistyrol, Allylester oder (Meth)acrylate, oder nur 
geringen Mengen davon, entweder schon bei Raumteraperatur oder bei leicht erhohtenTemperaturen problem- 
los verarbeitet werden konnen, Zur Einstellung der Verarbeitungsviskositat sind insbesondere die niedermole- 45 
kularen Veresterungsprodukte B') aus Monound/oder Polyolen mit (Oligo)dihydrodicyciopentadien-Struktur- 
einheiten der Formein (III) bis (VI) oder aus Mono- und/oder Polycarbonsauren mit (OUgo)dihydrodicyclopenta- 
dienolen der Formein (VII) bzw. (VIII) geeignet. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Bindemittel, bestehend aus den Komponenten A) und B), zunachst 
hergestellt, wobei die Komponente B) so 

— aus gesattigten und/oder ungesattigten Poiyestern B) mit (Oligo) dihydrodicyclopentadien-Strukturein- 
heiten, 

— aus den niedermolekularen Veresterungsprodukten B') mit (Oligo) dihydrodicyclopentadien-Struktur- 
einheiten, . 55 

— aus Gemischen aus gesattigten und/oder ungesattigten Poiyestern B) mit (Ougo)dihydrodicyclopenta- 
dien-Struktureinheiten und niedermolekularen Veresterungsprodukten B') mit (Oligo) dihydrodicyclopen- 
tadien-Struktureinheiten, sowie 

— aus Gemischen aus gesattigten und/oder ungesattigten Poiyestern ohne (Ohgo) dihydrodicyclopenta- 
dien-Struktureinheiten und niedermolekularen Veresterungsprodukten B) mit (Oligo) dihydrodicyclopenta- 60 
dien-Strukrureinheiten 

bestehen kann. . . _,. 

Es ist moglich bei der Herstellung der erfindungsgemafien Polyester nut (Oligo) dihydrodicyclopentadien- 
Struktureinheiten die niedermolekularen Veresterungsprodukte mit (Oligo) dihydrodicyciopentadien-Struktur- 65 
einheiten durch spezifische Auswahl der stochiometrischen Verhaltnisse der Reaktanden in situ herzustellen. 

Die erfindungsgemafien Beschichtungsmittel konnen mittels bekannter Apptf kationsmethoden auf das metal- 
lische Substrat aufgebracht werden, beispielsweise mittels Spritzen, Walzen, Fluten, Tauchen, Rakeln; Streichen 
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oder Spin-Coating. 

Die Beschichtungsmittel werden thennisch und/oder mittels UV- oder Elektronenstrahlung, bevorzugt mittels 
UV-Strahlung, ausgeharteL , jo 

Die thermische Aushartung erfolgt im aligemeinen bei Temperaturen zwischen 80 und 300 Grad <~ 
Die Wellenlange der zur Aushartung der Beschichtungsmittel angewandten Stahiung variiert in Abhangigkeit 
vom Absorptionsraaximum des Photopolymerisationsimtiators. Oblicherweise liegt die Wellenlange der Strah- 
lung im Bereich zwischen 170 und 600 Nanometer. Geeignete StrahlungsqueUen sind beispielsweise Kohlelicht- 
bogen, Quecksilberdampflampen, Wolframlampen, Argon- und Xenongiuhentladungslampen, photographische 
Flutlichtlampen, Leuchtstoffrohren mit ultraviolett emittierenden Phosphorverbindungen sowie Eximer-, Ar- 
gon-, Xenonfluorid- und Kryptonfluoridlaser. 

Die Belichtungszeit ist in der Regel abhangig von der Art der eingesetzten strahlungsempfindhchen Harzmi- 
schung sowie von weiteren Faktoren, wie der Dicke der aufgebrachten Polymerscbicht und dem gewahlten 
Photoinitiator, der Art der StrahlungsqueUe und deren Abstand vom Beschichtungsfilm. Die jeweilige Bestrah- 
lungsdauer kann leicht durch Routineversuche ermittelt werden. Um die Fdme moglichst wirtschaftlich aushar- 
ten zu konnen, sollten aber moglichst kurze Aushartungszeiten realisierbar sein. 

Weiterhin ist es moglich, wie schon ausgefuhit, bei der thermischen und/oder photolytischen Hartung zusatzli- 
che Hartungsmethoden mitzuverwenden, wie beispielsweise Covernetzung mit polyfunktioneUen Reagenzien, 
wie z. B. Polyisocyanaten, Aminoplastharzen, Harnstoff- oder Benzoguanarainformaldehydharzen, polyfunktio- 
neUen Epoxiden und ahnlichen. . 

Durch die Verwendung von Covernetzern kann es zur Ausbildung sich gegenseitig durchdnngender Netzwer- 
ke in den Beschichtungen kommen, wodurch oft spezifische, angestrebte Eigenschaften, wie beispielsweise 
besonders hohe Chemikalienbestandigkeit, erreicht werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel werden insbesondere zur Beschichtung von Metallsubstraten, 
bevorzugt von Aluminium-, Stahlblech- und WeiBblechsubstraten verwendeL SpezieU finden die erfindungsge- 
maBen Beschichtungsmittel als Druckfarben beim dekorativen und schutzenden Bedrucken insbesondere von 
Metancontainern und VerschlOssen aller Art angewandt, spezieU bei zwei- und dreiteiligen Dosen. Ein besonde- 
res Kennzeichen der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel ist ihre gute Haftung sowohl auf MetaUuntergrun- 
den wie auch auf Untergrunden, die schon rait dem erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel beschichtet wurden, 
das heiBt beispielsweise beim mehrfachen Bedrucken von Dosen. Es ist problemlos moglich, die MetaUsubstrate 
im FertigungsprozeB in teQ- oder fertiglackiertem Zustand zu verformen, ohne daB es zu RiBbiidung oder 
Delaminierung der Beschichtung kommt . ... , Q 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel sind in threr Viskositat und in ihrer Reaktmtat so einsteilbar, daB 
sie mit den ublichen Lackiervorrichtungen des Standes der Technik verarbettet werden konnen. _ 

Durch die Moglichkeit der schon angesprochenen problemlosen Einstellung der temperaturabhangigen Vis- 
kositat der Beschichtungsmittel bei der Verarbeitung und bedingt durch die spezifische Reaktmtat der (Ohgo)di- 
hydrodicyclopentadien-Strukturen wird es moglich, verarbeitungsfertige Stoffe bereitzustellea die ohne oder 
nur mit geringen Mengen an Reaktiwerdunner D) und ohne Ldsemittel entweder schon bei Raumtemperatur 
flussig verarbeitbar sind oder durch Erwarmen auf die der jeweiligen Verwendung angepaBte Viskositat erage- 

stellt werden konnen. . , , , . ,. _ - , 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert, wobei die Erfindung 
nicht auf diese Beispiele eingeschrankt werden soIL Teile bedeuten Gew.-Teile, sofern mchts anderes angegeben 
wird. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellung eines UV-KJarlacks 

Unter einem Laborruhrer werden folgende Komponenten bei Raumtemperatur gemischt: 

41,40 Gew.-Teile acrylierter Polyester (Ebecryl® 525 der Firma UCB) 

20,00 Gew.-Teile acrylierter Polyester (Laromer* 8977 der Firma BASF AG) 

7,50 Gew.-Teile Addukt aus Maleinsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemafi Formel (V) 
26,10 Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat 

?'sn Gew.-Teile Benzophenon als Photo initiator 

1,00 Gew.-Teile Aminsynergist (Laromer* 9856X der Firma BASF AG) sowie 
1,50 Gew.-Teile Photoinitiator (Irgacure® 1173 der Firma Ciba). 

Der resuitierende Lack weist eine Viskositat bei Raumtemperatur von 600 mPa-s auf und wird mit einem 
Rakel 2 (12 Mikrometer NaBfilm) auf das Metallsubstrat aufgezogen, das zavor mit dem mcht-Ieuchtenden Teil 
einer Bunsenbrennerflamme kurzzeitig beflammt worden war. Zur Hartung des Lac ks wd der UV-S trahler 
F450 der Firma Fusion mit einer Leistung von 120 W eingesetzt, wobei die Energiedichte 3 x 0,18 J/cm2 betragt 

Die Haftung des Klarlacks gemafi Beispiel I auf verschiedenen Substraten betragt im Gitterscnnitt-Test nacn 
DIN EN ISO 2409 mitTesaabriB: 
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Substrat Gitterschnitt-Test 

Aluminium GtO 
ECCS GtO-1 
WeiBblech GtO-1 

Beispiel2 
HersteUung eines UV-WeiBlacks 

10 

Unter eineru Laborruhrer werden folgende Komponenten bei Raumtemperatur vorgemischt: 

22,00 Gew.-TeUe acryiierter Polyester (Ebecryt® 525 der Firma UCB) 
10,00 Gew.-Teile Tripropylenglykoldiacrylat 

1,60 Gew.-Teile Netzmittel (Disperbyk® 110 der Firma Byk) sowie 15 
40,00 Gew. -Teile T\tandioxid- Pigment (Titandioxid 2057 der Firma Kronos) 

und auf einer Dreiwalze bis zu einer mittleren KorngroBe von < 10 Mikrometer vermahlen. Der Lack wird 
unter Ruhren komplettiert mit: 

20 

13 ,00 Gew.-Tetten Tripropylenglykoldiacrylat, 1rtn 
8,00 Gew.-TeUen Addukt a us Maleinsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemaB Formel (V), 
1 30 Gew.-Teilen Benzophenon als UV-Absorber, 
3,10 Gew.-TeUen UV-Initiator (Darocur® 4265 der Firma Ciba) sowie 

0^50 Gew.-TeUen Entschaumer (Byk* 055 der Firma Byk). 25 

Der resultierende Lack weist eine Viskositat bei Raumtemperatur von ca. 1000 mPa • s auf und wird mit einem 
Rakel 3 (24 Mikrometer NaBfllm) auf das Metalisubstrat aufgezogen, das zuvor rait dem mcht-leuchtenden Teil 
einer Bunsenbrennerflamme kurzzeitig beflammt worden war. Zur Hartung des Lacks wird der UV-Strahler 
F450 der Firma Fusion mit einer Leistung von 120 W eingesetzt, wobei die Energiedichte 3 x 0,13 J/cra2 betragt. 30 

Die Haftung des UV-WeiBiacks gemaB Beispiel 2 auf verschiedenen Substraten betragt im Gitterschnitt-Test 
nach DIN EN ISO 2409 mit TesaabriB: 
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Substrat Gitterschnitt-Test 

Aluminium Gtl— 2 

ECCS Gt2-3 
WeiBblech Gt3 

Beispiel 3 *> 

HersteUung eines UV-GoIdlacks 

Die Lackpigmente, ein Diazofarbstoff (gelb) und ein Perylentetracarbonsaure- Deri vat (rot), werden zunachst 
in einem Polyesteracrylat mit Tripropylenglykoldiacrylat angerieben und auf einer Labordreiwalze bis zu einer 45 
mittleren KorngroBe < 10 Mikrometer vermahlen. 

Paste gelb: 

40,00 Gew.-Teile acryiierter Polyester (Laromer* 8799 der Firma BASF AG), so 
5230 Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat, sowie 
7,50 Gew.-Teile Gelbpigment (Novoperm® gelb HR der Firma Hoechst AG). 

Paste rot: r ^_ 

60,00 Gew.-Teae acryUerter Polyester (Laromer* 8799 der Firma BASF AG), 
35,00 Gew. -Teile Tripropylenglykoldiacrylat, sowie 
5,00 Gew.-Teile Rotpigment (Novoperm® rot 8L der Firma Hoechst AG). 

Unter einem Laborruhrer wird der Goldlack aus folgenden Komponenten bei Raumtemperatur gemischt: 60 
40,00 Gew.-TeUe acryiierter Polyether (Laromer* P084F der Firma BASF AG), 

12,80 Gew.-Teile acryliertes Urethan (Laromer* 8739 der Firma BASF AG), ^ # , . , _ . . 

32,50 Gew.-TeUe Acryicopolymerisat(Degalan® LP 65/12 der Firma Degussa:30%ig m Hejvlethylmethacrylat), 

7^0 Gew.-TeUe Addukt aus Maleinsaureanhydrid und Dicyclopentadien gemaB Formel (V), 65 

3,00 Gew.-TeUe Paste gelb, 

1,00 Gew.-TeUe Paste rot, 

3,00 Gew.-TeUe Photoinitiator (Irgacure* 500 der Firma Ciba), sowie 

11 
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0,20 Gew.-Teile Entschauroe^^e 9 310 der Firma Byk). 

Der resultierende Lack weist eine Viskositat bei Raumtemperatur von ca. 1000 raPa- s auf und wird mit einem 
Rakel 3 (24- Mikrometer Nafifilm) auf das Metaflsubstrat aufgezogen, das zuvor rait dem nicht-Ieuchtenden Teil 
einer Bunsenbrennerflarame kurzzeitig beflammt worden war. Zur Hartung des Lacks wird der UV-Strahler 
F450 der Firma Fusion mit einer Leistung von 120 W eingesetzt, wobei die Energiedichte 3 x 0,18 J/cm2 betragt 

Die Haftung des UV-Goldlacks gemaB Beispiel 3 auf verschiedenen Substraten betragt im Gitterschnitt-Test 
nach DIN EN ISO 2049 mit TesaabriB; 
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Substrat 

Aluminium 

ECCS 

WeiBblech 



Gitterschnitt-Test 

GtO 

Gt0-l 

GtO 



Pate ntanspriiche 

1. Losemitteifreie, emissions- und schmmpfarme Beschichtungsmittel mit guter Haftung auf Metallsubstra- 
ten, enthaltend als Komponente A) Prapolymere mit mindestens zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dungen und als Komponente B) Verbindungen, die als Struktureinheiten Dihydrodicyclopentadien-Einhei- 
ten der Formel (I): 



25 




30 und/oder Oligodihydrodicyclopentadien-Einheiten der Formel (II): 



35 




(ID , 
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mitn = 1 bis 10, 

aufweisen, sowie gegebenenfalls 

als Komponente C) Initiatoren zur Katalysierung der radikalischen Polymerisation, 
als Komponente D) Reaktiwerdunner in untergeordneten Mengen, 
als Komponente E) Pigmente und/oder Fiillstoffe und 
als Komponente F) Hilfsstoffe und/oder Additive. 

2. Beschichtungsmittel gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Komponente B) die Dihy- 
drcKUcyclopentadien-Strukturemheiten in Form von Estern des Dihydrodicyclopentadienols gemaB Formel 
(III): 



50 




(III) r 



55 



und/oder daB die OtigooUhydrodicyciopenmdien-Stniktureinheiten in Form von Estern des Oligodihydrodi- 
cyclopentadienols der Formel (TV): 



60 




(IV) 



mitn = 1 bis 10, 

65 Il^schichmngsmittel nach einem der Anspruche 1 oder % dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente 

B) Halbester des Dihydrodicyclopentadienols mit Malein und/oder Fumarsaure gemaB Formel (V): 
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(V) , 




und/oder Halbester des Oligodihydrodicyctopentadienob mit Malein- und/oder Fumarsaure der Fonnel 
(VI): 




H 4) 

l! §L 



(VI), 



mit n = I bis 10, x 
als Strukturelemente enthalt 

4 Beschichtungsmitte! nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
zu bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf B), aus Halbestern des Dihydrodicyclopentadienols nut Malein- und/ 
oder Fumarsaure geraaB Form el (V): 



if 



o-c — C = C — C -o«- 

U ft (V) r 

o o 




und/oder Halbestern des Oligodihydrodicyclopentadienols mit Malein- und/oder Fumarsaure der Formel 
(VI): 

O-C-^-C-^C -O* (VI) , 

o o 

mitn = 1 bis 10, 

5 Beschicbtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
gesattigte und /oder ungesattigte Poiyesterharze enthalt welche neben den (Oligo) dihydrodicyclopentadie- 
nyl-Struktureinheiten nach einem der Anspruche 1 bis 3 als weitere Strukturelemente Mono- und/oder 
Polyole enthalten, die alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyiiert und/oder propoxyliert sind. 

6 Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
^esattigte und/oder ungesattigte Poiyesterharze enthalt, welche neben den (OUgo)dihydrodicyclopentadie- 
nyi-Struktiiretnheiten nach einem der Anspruche I bis 3 als weitere Strukturelemente Mono- und/oder 
Polyole enthalten, die Polyestereinheiten aufweisen. 

7. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
neben den (OUgo>^ydrcKiicyclopentacUen-Strukturemheiten nach einem der Anspruche 1 bis 3 weitere 
ethylenisch ungesattigte StruktureinheitenenthalL 

8. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
Monound/oder Polyole, die Imidgruppen aufweisen, als Struktureinheiten enthalt. 

9. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente B) 
Monound/oder Polycarbonsauren, die Imidgruppen aufweisen, als Struktureinheiten enthalt 

10 Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente B) 
bis zu 100 Gew.-%, bezogen auf B), niedermolekulare Veresterungsprodukte B') von Di- und/oder Polyolen 
und/oder Di- und/oder Polycarbonsauren enthalt die die (OUgo)mTiydrodicyclopentao^en-Struktureinhei- 
ten nach Anspruch 2 aufweisen. 

1 1. Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente 
A) Acryloyl- und/oder Methacryloylgruppen als Trager zumindest eines Teils der ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindungen enthalt 

12. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 i, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente A) ausgewahlt ist 
aus derGruppe der Polyesteracrylate, Polyetheracryiate, Epoxidacryiate, Urethanacrylate und/oder acrylo- 
yl ffmDDeohaltige Acryiatpolymeris ate. , * « , . , 
13T Beschichtungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die Beschich- 
tungsmittel 

5 bis 95 Gew.-% der Komponente A), 
2 bis 95 Gew.-% der Komponente B), 
0 bis 10 Gew.-^o der Komponente C% 
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0 bis 30 Gew.-°/o der KtlJ^nente D), 

0 bis 45 Gew.-<Vb der JComponente E) und 
0 bis 10 Gew.-% der Komponente F) 
enthalten. 

14. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen unter Verwendung der Beschichtungsmittel nach einem 
der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsmittel mit Hilfe von Initiatoren bzw. 
Initiatorgenuschen als Komponente C), die thermisch und/oder photolytisch Radikale bilden, bei Tempera- 
turen oberhalb der Raomtemperatur ausgehartet werden. 

15. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Beschichtungsmittel bei Raumtemperatur Verarbeitungsviskositat aufweisen oder daB durch Erwarmen auf 
Temperaturen < 130 Grad C bevorzugt < 90 Grad C, besonders bevorzugt < 40 Grad C auf Verarbei- 
tungsviskositat eingestellt werden konnen. 

16. Verwendung der Beschichtungsmittel geraaB den AnsprQchen 1 bis 13 zur Lackierung und/oder zura 
Bedrucken von Metallcontainern. 

17. Verwendung der Beschichtungsmittel geraaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallcon- 
tainer Dosen, insbesondere aus Aluminium, Stahlblech oder WeiBblech, verwendet werden. 
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